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R' = EWG 






R' = H 
cat Pd(OAc)2- PPh3 
cat CuBr2 ~f 
h~ N' N~ 
(5) 
R' = H 
cat Pd2(dba)3'CHC13- P(OEt) 
cat CuCl R'I 
' 'N~= N~N 
(6) 
~~~H + TMSN3 
R' = SIMe3 
cat Cui R~I 
N~NrNH 
( 8) 
(7) 
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 論文審査の結果の要旨
 π一アリルパラジウム錯体を中間体とする反応は,パラジウムを利用した反応探索の過程で当初から精
 力的に研究を行われてきた分野の一つであり,既に膨大な研究がなされており,基礎的な反応性に関する
 情報の蓄積量も多いが,求核体部位を含めたπ一アリルパラジウムの性質についてはまだ未知な部分が多
 い。本論文において金鉄男は,〔)価のパラジウムとアリルメチルカーボネートおよびトリメチルシリルア
 ジドからπ一アリルパラジウムアジド錯体が形成されることを見出し,この中間体のπ一アリルパラジウム
 部位がソフトなプロトン等価体として働き,アジド部位を効果的活性化することで触媒反応を可能にして
 いることに着目し,様々な含窒素化合物の触媒的合成を達成することができた。また,パラジウムの関与
 により生成物の位置選択性の制御に成功し,三成分型のタンデム反1、ひを達成することができた。
 第一章では,パラジウム触媒存在下,芳香族イソシアニド,アリルメチルカーボネートおよびトリメチ
 ルシリルアジドを反応させると,アリルシアナミドが高い収率で得られることを初めて見山した。この反
 応は,π一アリルパラジウムアジド中間体とイソシアニドの触媒的Curtius転位反応による,シアノ基の炭
 素一窒素原子間で結合形成が進行する,新しい変換反1,薗である。
 第二章では,パラジウム触媒存在下,イソシアニドとトリメチルシリルアジドを反応させると,シアナ
 ミドが高い収率で得られることを見出した。この反応では,トリメチルシリルアジドのケイ素一窒素結合
 が,パラジウムの酸化的付加により切断され,TMS-Pd-N、、中間体を形成し,さらに,イソシアニドとの触
 媒的Curtlus転位反応によりシアナミドの合成に成功した。
 第』.章では,パラジウム触媒存在ド,シアノ化合物とアリルメチルカーボネートおよびトリメチルシリ
 ルアジドを反応させると,2一アリルテトラゾールが選択的得られることを見出した。この反1,占は,π一ア
 リルパラジウムアジド中間体の形成と,それに続くシアノ化合物との問で[3+21環化反応を経て進行して
 いると提唱した。本法では,遷移金属触媒をテトラゾールの合成に利用することで,シアノ化合物とアジ
 ド化合物の反応の加速と位置選択的置換基の導入が同時に達成した。
 第四章では,まず,パラジウム触媒存在下,活性アルキン化合物・アリルカーボネート・トリメチルシリ
 ルアジドを反応させると,.2一アリルトリアゾールが選択的得られることを見い出した。さらに,パラジ
 ウムと銅の共触媒存在下,不活性末端アルキンを基質として位置選択的2一アリルトリアゾールと1一アリ
 ルトリアゾールの合成に成功した。この反応は,不活性末端アルキンと銅触媒の反応によるより反応性高
 い銅アセチリドの形成,続くπ一アリルパラジウムアジド中間体もしくはアリルアジドとの間で[3+21環化
 反応を経て進行していると提唱した。また,この反応を巧みに利用することてシリルアルキンとの反応に
 よってジアリルトリアゾールの合成に成功した。最後に,銅アセチリドの形成を鍵としてトリメチルシリ
 ルアジドとの「3+21環化反応により窒素上に置換基を持たない触媒的トリアゾールの構築に成功した。
 以ヒ,本研究は反応有機化学、有機合成化学の分野に貢献するものでおり,著者が自立して研究活動を
 行うのに必1麦なAヒ11度の研究力と学識を有することを示している。よって,金鉄男提出の論文は博一[二(理学)
 の学位論文として合格と認める。、
 一312一
